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特に NaxCo02(A = Na)系では、コバルト原子価の違いに応じて様々な興味深い物性が発現し、多
くの人々の注目を集めている。 NaCo02、すなわちx=1.0の端組成は抵スピン状態CoII(S = 0)の
みを含む非磁性絶縁体である [5]0Na量 xが抵下するとともにコバルトの平均値数は+3から吟









函 1: J言状コバルト酸化物 AxCo02の結晶構造。 (a)および(めはそれぞれ LixCo02(A = Li)と
NaxCo02 (A = Na)である。どちらの物責もア/レカソ金属イオン層AxとCo02層が交互に積層した
構造を持つc
Na量x=0.7付近の組成において、NaxCo02は金属伝導牲と異常に大きな熱起電力を同時に示し、
震れた熱電変換材料としての応用が期待されている向。さらにJ の誼が 0.05だけ大きなx= 0.75 
の組成では熱起電力の著しい増加が見られ [7-号、同時iこ微小な自発議化・正の磁気抵抗効果 (T=













ているが、得られた試料のNa量はx= 0.15 ~ 0.25にとどまっているド2]0NaxCo02系における巨
大熱起電力・超伝導など異常物性の発現機構を考察する上でこの未知の組成領域での物性を明ら




この課題に捺して、我々はLixCo02(A = Li)系に注冒した。 LixCo02とNaxCo02は結晶中に共通
の三角格子Co02層を持つため、両者辻互いに関連物質と考えることができる。図 1から明らかな















LixCo02およびCo02~土、冨相反応法で得た LiCo02 (x = 1.0)を前駆体として電気化学的Liデイ













る場合、 x= 0.50， 0.35， 0.12ラ0.0の試料を得るのに 137，178，241ラ274時間の通電を要する。つまり












Co02 ;境結体は充沢のある灰色をしており、前駆体である LiCo02 (やや青みがかった黒邑)と
外見が大幅に異なる。 Co02は大気中で非常に不安定であり、わずか l分程度で、大気中の水分と反
芯して分解してしまう。これは本物質が平均師数十4わ異常高京子伍酸化物であり、強い酸化作用
を持っているからだと考えられる。 ICP発充分考?による試料の Li量は装置分解能以下 (x< 0.01) 
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持つことが明らかになった。図 4に示したように、 LiCo02相は単位格子中に 3枚の Co02層を含
む i03構造」を持つのに対し、 Co02椙は単位格子中に Co02層を 1枚のみ含む i01構造」をと
る(“0"は屠間の Liイオンが八百体配{立を受けていることを表す [1工14，17])ο 注目すべきは、
Co02和では Co02麗間距離が 4.24AとLi.xCo02相の値 :c13ニ 4.67-4.82 Aに比べて 15-20%ほど
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圏 4:Co02 (上)および前駆物質LiCo02(下)の X韓国折留。高角ピークの指数付けは省略した。
図左に両物質の結晶構造菌を示した。LiCo02が若塩型構造から派生する03構造を持つのに対し、




























LixCo02 / Alセノレの電位曲線(国 3および国民を能めると、電イ立がほぼ一定値を示す組成領域
が所々に存在することが分かる。このような「電位プラト~J では Li 量付の異なる 2 棺が共存
していると考えられ、 LixCo02を単一轄として葬ることができない。本研究では、セル電位の組成
依存牲を詳細iこ調べることにより 5つの 2梱共存領域 :x = 0.94 -0.75，渇0.55ヲ::;0.48，ぉ0.36，立25-





単斜品P2/mの03構造をとる [25]0一方、 x= 0.12はユニークな積層様式を持っており、 Liイオ
ンを含む LiCo02型 03ブロックと Liイオンを含まない Co02型 01ブロックが桔互に積層した構
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た。図 7(a)は低Li組成の試料:χ=0 (Co02)， 0.12， 0.35， 0.40における磁花率の温度依存性である。
Co02相の磁比率は50K以上で法ぼ一定であり、撞抵温でアップターンを示しているoX= 0.12，0.35， 
0.40の磁化率曲繰も Co02と類似しているが、 300Kでの轄で規格化した議北率曲隷[函 7(b)Jか
ら明らかなように、各相の磁性は互いに異なっている。最近行った 59CO_NM&明QRの研究により、
この組成領域において LixCo02の電子状慈がLi量に応じて本賀的に変化していることが明らかに
なりつつある [28]。ここではその詳細を述べることはしないが、一つ注Eして散しいのは X= 0.40 
が他の試料と比べて顕著な磁化率のアップターンを訴している点である。後で述べるように、 、F・、ーー
の付近の組成で犠気クロスオーバーが起きていると考えられる。
続いて高 Li組成の試料:X = 0.50， 0.60， 0.67，0.70， 1.0 (LiCo02)の礎化率曲線を克てみる(図針。
前駆物質である LiCo02の磁化率はごくふさな正の値を示し、湿度にほとんど誌存しない。これは
本物質に含まれる CoIIが非磁牲の低スピン状態。=めをとることに記因する [29]0一方、 Liデ
インターカレートした試料では複雑な磁気i挙動が晃られる。 X= 0.67， 0.70では 180K付近で磁化
率の飛びが存在し、昇?量・降温曲親の関に約4Kの?孟度ヒステリシスが見られる。 x= 0.50試料に
おいても過去に報告されているとおり約 175Kで磁化率の飛びが存在するが [30-32]、その挙動は
x = 0.67ラ0.70とやや様子が異なり、温夏ヒステりシスがずっと大きい (!lTぉ 20向。興味深いこと
に、 175K付近の磁気異常はこれら 3試料の中間に生置する x= 0.60では見られない〈代わりに、
この試料は約210Kで礁気率由纏のわずかな変化を示すが、その詳細は現在のところ不明である)。
























I H= 10 kOe x=立号field cooling 
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図7: (a) x = 0 (Co02)， 0.12， 0.35， 0.40試料における磁化率 χの温度依存性。図を見やすくするた



























国 8: x = 0.50ラ0.60ラ0.67ラ0.70，1.0 (LiCo02)試
料における磁化率 χの温度抜存性。図を見や













ここで、 χ。は温度に依存しない定数議化率項、 CはCurie定数、 8はWeiss温震を表す。 就に述べ
たように、 x= 0.50 ~ 0.70試料は磁気異常の影響により転移温夏以上で磁化率曲線がの式から逸
脱する。そこで、これらの4試料について辻2-150 Kの温度範囲のみフィッティングを試みた。
また、 x= 0.35では温度とともに磁化率が上昇する挙動が見られたため、 100K以下の低温データ
のみを解析に用いた。 Weiss温度は Li量xに訣寄せず、全ての試料において負の小さな僅を示し
た。函 9(a)は χ。をxに対してプロットしたものだが、 χ。の大きさはLi量の低下とともに増加傾
向があることが分かるo X = 1.0端組成の LiCo02はバンド絶縁体であり [22]、Liデインターカレ




G 。6 (a) ~(b) 0.4 
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国9:糾 LixCo02試料の定数様化率項χ0" (b) LixCo02試料の有効磁気モーメントμeffo 園中のOは





の低下とともに緩やかに増大し、その後x= 0.35 -0.40を境界に急激な減少が見られる。 x壬0.35
試料におけるμdの値は、非磁性 CoIIのみを含む LiCo02の値とほぼ同じ大きさである。従って、
これらの試料の小さな有効磁気モーメントは格子欠縮などによる外国的成分であると考えるべき
であろう。一方、 0.70:2 x :20.40は明らかに大きな品質を示しており、これらの試料では外因的要
因と考えることは国難である。つまり、この Li組成領域では本賞的な渇在感気モーメントが存在






リ常磁性金属であることを強く示唆しているox=0端組戒の Co02は最も大きなχ。=5.2 X 10-4 emu 
E盟010eを示し、 D(討は 13電子leVと見積もられる(この植は非磁性Co02のLDAバンド計算





本系の電子構造はLi量xに強く抜存し、 xc= 0.35 -0.40を境界に電子状宣言が大きく変化する。す
なわち、低Li護度領域では「パウリ常磁性金属人高 Li濃度領域では「キュリー・ワイス常様性
金高j として振る舞う。また、 x= 1/2ラ2/3など分数組成の近傍では、低握で、コバノレト電葎または
工iイオンの規則整列が起こると考えられる。大変興味深いことに、よく仮た磁気クロスオーバー
が NaxCo02系においても晃られている [11，35，36]0NaxCo02の電子状態図も「パウヲ営磁性金罵J
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図 10:磁化率データに基づく LixCo02系の磁気・電子状態園。
5.今後む展開とまとめ
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